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(57) Abstract 

A process is disclosed for preparing aqueous solutions of poly(N-vinyI-<.caproIactam) by polymerising poly(N-vinyl-<.caprolactam) 
in an aqueous medium m the presence of polymerisaUon initiators and 0.1 to 20 % by weight, in rclaUon to the monomere used, of a 
water-soluble, polymer protective colloid. The thus obtained aqueous polymer solutions are useful as textile printing glues, raw materials 
for glues, lubricant addinvcs, vehicles for cosmetic compositions, additives for washing products and as opacifiere in automatic shadinc 
systems. * 

(57) Zusanunenfassung 

Verfahrcn zur Herstellung waBriger LGsungcn von Poly(N-vinyU-caprolaciam) durch Polymerisiercn von N-Vinyl-*^;aprolactam 
in waBngcm Medium in Gegenwart von PolymerisationsiniUatoren und 0,1 bis 20 Gcw.-%, bezogcn auf die eingesetzten Monomcrcn 
ernes wasseriOslichcn, polymercn Schutzkolloids und Vcrwendung der so eihaldichen waBrigen PolymerltJsungen als Tcxtildnjckklcber' 
als Klebrohstoff. als SchmiermitteladdiUv, als Hilfsmittcl in kosmetischen Zubcrcitungcn. als Waschmittcladditiv und als Opazifizierer in 
automatischcn Abschattungssystcmen. 
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Verfahren zur Herstellung waliriger Losungen von Poly{N-vi- 
nyl-e-caprolactam) und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waflriger Lo- 
sungen von Poly (N-vinyl-e-caprolactam) durch Polymerisieren von 
N-Vinyl-e-caprolactam in wafirigem Medium in Gegenwart von Polyme- 
10 risationsinitiatoren . 

N-Vinyl-E-caprolactam kann beispielsweise in einem organischen 
Losemittel Oder auch in Wasser in Gegenwart von radikalbildenden 
Polymerisationsinitiatoren polymerisiert werden. Die Polymerisa- 

15 tion von N-Vinylcaprolactam in Substanz kommt in der Technik 

praktisch nicht in Betracht, weil die Polymerisat ionsreaktion nur 
schlecht kontrollierbar ist und weil die Viskositat der Reak- 
tionsmasse mit f ortschreitender Polymerisation rasch ansteigt, so 
daJi eine gute Durchmischung nicht mehr gewahrleistet ist* Die Po- 

20 lymerisation von N-Vinylcaprolactam in einem organischen Lose- 
mittel ist zwar technisch moglich, jedoch miissen die organischen 
Losemittel fur die weitere Verarbeitung des Polymeren abgetrennt 
werden. Aus anwendungstechnischer Sicht sind waJlrige Losungen von 
Poly (N-vinyl-e-caprolactam) von besonderem Interesse. Die Polyme- 

25 risation von N-Vinyl-e-caprolactam in Wasser gestaltet sich jedoch 
wegen des thermoreversiblen Losungsverhaltens des Monomeren als 
kompliziert. Vinylcaprolactam hat einen Schmelzpunkt von 34-C und 
ist in kaltem Wasser praktisch unlosiich, wahrend das Polymere in 
kaltem Wasser gut loslich, jedoch oberhalb der unteren kritischen 

30 Losungstemperatur von ca. 35^C darin unloslich ist. Ein nahelie- 
gender Kompromifi fur die Polymerisation ware die Durchfuhrung der 
Reaktion bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts von 
N-Vinylcaprolactam nach Art einer 01-in-Wasser-Emulsionspolymeri- 
sation. Um daraus wafirige Polyvinylcaprolactamlosungen herzustel- 

35 len, muii man - insbesondere bei angestrebten Polymergehalten in 
der wafirigen Losung von mehr als 10 Gew.-% - das bei der 01-in- 
Wasser-Emulsionspolymerisation erhaltene Reaktionsgemisch zusam- 
men mit Wasser mehrere Stunden bis Tage riihren, bis aus der zahen 
bis glasartigen von Wasser umgebenen Polymermasse eine homogene 

40 gelkorperf reie Losung erhalten wird. 

Aus Makromol. Chem., Band 191, 169-184 (1990) ist ein Mikroemul- 
sionsverf ahren zur Polymerisation von N-Vinyl-£-caprolactam in 
Wasser in Gegenwart von ca. 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
45 Monomere, eines Sulf obernsteinsauredialkylesters als Emulgator 
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bekannt. Der Nachteii solcher Mikroemulsionen ist in dem hohen 
Emulgatorgehalt zu sehen. 

Poly (N-vinyl-e-caprolactam) wird beispielsweise als Polymeradditiv 
5 in Schmierstof f zusammensetzungen, als Schut zkolloid und als Bin- 
der fiir Non-Wovens eingesetzt, vgl. Ullmanns Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Band A 21, Seite 754 (1992), Aus der 
DE-B-1 240 812 und der DE-A-2 039 079 ist die Verwendung von 
Poly (N-vinylcaprolactam) und von Mischungen aus Polyvinylcapro- 

10 lactam und wenigstens einem Alkalimetall- oder Ammoniumsalz eines 
Copolymerisates aus mindestens einem Acrylsaureester, einer 
a,P-monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure und Methylmeth- 
acrylat als Klebemittel fur Textilgut beim Filmdruck bekannt. Ge- 
mafi der Lehre der US-A-5 126 124 wird Polyvinylcaprolactam in 

15 Haarsprays verwendet . Die Tatsache, daft Polyvinylcaprolactam ein 
in Wasser thermoreversibles Losungsverhalten mit einer unteren 
kritischen Lbsungstemperatur von etwa 35°C aufweist, macht den 
Einsatz dieses Polymers als Opazif izierer in automatischen Ab- 
schattungssystemen interessant, vgl. DE-A-1 285 124. 



20 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von waArigen Losungen von Polyvinylcaprolactam zur Ver- 
fiigung zu stellen, wobei man relativ rasch homogene wafirige 
Polymerlosungen erhalt . 



25 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur 
Herstellung waiiriger Losungen von Poly (N-vinyl-e-caprolactam) 
durch Polymerisieren von N-Vinyl-e-caprolactam in walirigem Medium 
in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren, wenn man die Polyme- 
30 risation in Gegenwart von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die ein- 
gesetzten Monomeren, eines wasserloslichen, polymeren Schutz- 
kolloids durchfiihrt. 

Bei der erf indungsgemalien Polymerisation entstehen zunachst Sus- 
35 pensionen von f einverteilten Polymeren in dem wafirigen Medium. 
Solche Suspensionen haben gegenuber walirigen Losungen von Poly- 
vinylcaprolactam bei gleichem Polymergehalt eine wesentlich ge- 
ringere Viskositat . Sie sind leicht technisch handhabbar, d.h. 
sie konnen gut durchmischt und leicht mit Wasser zu gebrauchsf er- 
40 tigen Losungen verdlinnt werden, die beispielsweise Konzen- 
trationen von 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% haben. 
Vorzugsweise stellt man die gebrauchsf ertigen waftrigen Losungen 
in der Weise her, dafi man die zum Verdiinnen erf orderliche Menge 
an wasser unter Ruhren zu einer Polyvinylcaprolactamlosung oder 
45 Suspension gibt, deren Temperatur oberhalb der unteren kritischen 
Losungstemperatur der Polymeren liegt. Unabhangig davon kann man 
die gebrauchsfertigen Losungen auch direkt durch Polymerisieren 
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von Monomerlosungen herstellen, deren Konzentration der der 
Polymerlosungen entspricht. 

N-Vinya-e-caprolactam ist beispielsweise durch Vinylierung von 
5 Caprolactam erhaltlich. 

Als Schutzkolloid fur das erf indungsgemaiie Verfahren eignen sich 
beispielsweise wasserlosliche synthetische Polymere. Beispiele 
fur solche Polymere sind Polyvinylalkohol, teilverseif tes Poly- 
10 vinylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid, Polymethacryl- 
amid, Carboxylatgruppen enthaltende Polymerisate, PolyalJcylvinyl- 
ether und Mischungen der genannten Polymeren. Carboxylatgruppen 
enthaltende Polymerisate sind beispielsweise die aus Ammonium- 
und Alkalimetailsalzen von monoethylenisch ungesattigten 

15 C3-C;y-Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacryisaure, Maleinsaure und 
Itakonsaure. Hierzu gehoren auch Copolymerisate der mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren untereinander als. auch 
Copolymerisate von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 
anderen, damit copolymerisierbaren Monomeren, wie Acryisaure- 

20 estern, Methacrylsaureestern, Maleinsaureestern, wobei sich die 
Ester von Alkoholen mit Ci-Cis-Kohlenstof f atomen ableiten, z.B. 
Acrylsauremethylester, Acrylsaureethyiester, Acrylsaureisopropyl - 
ester, Acrylsaure-n-propylester, Acrylsaureisobutylester , Acryl- 
saure-n-butylester, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecyl- 

25 acrylat und Stearylacrylat , Methylmethacrylat , Methacrylsaure, 
Ethylester und Methacrylsaurebutylester , Weitere geeignete 
Comonomere sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Acrylnitril, Methacryl- 
nitril und Hydroxyacrylester von monoethylenisch ungesattigten 

30 Carbonsauren, wie Hydroxyethylacrylat , Hydroxymethacrylat , 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxybutyl- 
acrylat und Hydroxymethacrylat , Die Copolymerisate von mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen mit 2 oder auch 
mehreren der genannten copolymerisierbaren Monomeren modifiziert 

35 werden. Die Carboxylatgruppen enthaltenen Polymerisate haben bei- 
spielsweise einen Carboxylatgruppenanteil von 5 bis 100 mol-% . 

Besonders bevorzugt verwendet man als synthetische polymere 
Schutzkolloide Polyvinylalkohol und/oder teilverseif tes Poly- 
40 vinylacetat mit einem Verseif ungsgrad von 50 bis 99,9 mol-%. 

Als synthetische polymere Schutzkolloide konnen auflerdem Polyme- 
risate von Sulfonsauregruppen enthaltenden Monomeren, z.B. 
Ammonium- oder Alkalimetallsalze von Homo- oder Copolymerisaten 
45 von 2-Acrylamido-2-raethylpropansulfonsaure, Acrylamidopropan- 
sulfonsaure, Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure und Methallyl- 
sulfonsaure, sowie Polymerisate von Phosphonsauregruppen enthal- 
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tenden Monomeren eingesetzt werden, z.B. Annnonium- und Alkali- 
metallsalze von Homo- oder Copolymerisaten von 2-Acrylamido-2-me- 
thylpropanphosphonsaure, Vinylphosphonsaure und Allylphosphon- 
saure . 

^ Die polymeren Schutzkolloide, die erf indungsgemafi eingesetzt wer- 
den werden dann als wasserloslich bezeichnet, wenn sie in ^edem 
verhaltnis in Wasser mischbar sind oder sich zu mindestens 
0 1 Gew -% in Wasser bei 20=0 losen und aus diesen waBrigen Losun- 

10 gen beim Verdunnen mit Wasser gleicher Temperatur nicht ausfal- 
len Das Molekulargewicht der wasserloslichen, synthetischen po- 
lymeren schutzkolloide betragt beispielsweise 10 000 bis 
2 000 000, vorzugsweise 25 000 bis 1 500 000. Die Viskositat der 
wafirigen Losungen der Schutzkolloide betragt bei einer Konzen- 

15 tration der walirigen Losung von 4 bis 10 Gew.-% und einer 
Temperatur von 20=C, beispielsweise 1 bis 10 000 mPas. 

Fur das erf indungsgemafle Verfahren eignen sich auCerdem wasser- 
losliche natiirliche Polymere. Stoffe dieser Art sind beispxels- 

20 weise Gelatine, Pektine, Alginate, Casein, Starke, Methyl- 

cellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxymethylcellulose oder 
Mischungen solcher Produkte. Starke kann durch Erhitzen in waBri- 
gem Medium auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstempera- 
tur der Starke in wafirige Losungen Uberfiihrt werden. Die Starke 

25 kann jedoch auch abgebaut werden, z.B. einem oxidativen, hydroly- 
tischen Oder enzymatischen Abbau unterworfen werden. In einigen 
Fallen kann es von Vorteil sein, Mischungen aus einem syntheti- 
schen und aus einem naturlichen Schutzkolloid einzusetzen, z.B 
eine Mischung aus Polyvinylalkohol und Casein, "-""^^^^^^"f " 

30 natiirliche Polymere sind sogenannte Mischether wie Methylhydro- 
xyethylcellulose und Carboxymethylmethylcellulose . 

Die Mengen an „asserl6slichen, polymeren Schutzkolloiden, die bei 
dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt "f J^. 

35 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das bei der Po 
lymerisation eingesetzte N-Vinyl-e-caprolactam. 

Die Polymerisation des Vinylcaprolactams erfolgt in waBrigem Me- 
dium wobei die Monomerkonzentration bis etwa 90 Gew.-% betragen 

40 IZ'Zl vorzugsweise in dem Bereich von 10 bis 60 Gew -% legt . 
D^e polymerisation wird vorzugsweise in reinem Wasser durchge- 
fuhrt, kann jedoch auch in einem waflrigem Medium vorgenommen wer- 
den, das bis zu 50 Gew.-% eines wasserloslichen organischen Lose- 
mitUls enth.lt. Bei diesen L6semitteln handelt " ^^^srittel" 

45 weise um wasserlosliche, die Polymerisation regelnde ^osemittel, 
^eisoielsweise Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Alkohole 
Tie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Ethylenglykol oder Glykol- 
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ether wie Diet hyienglykol oder Diethylenglykoldimethylether . 
Falls man ein regelndes wasserlosliches Losemittel mitverwendet , 
betragt die angewendete Menge beispielsweise 5 bis 50 Gew.-%, be 
zogen auf das eingesetzte Monomere, 

5 

Bei der Polymerisation konnen gegebenenf alls aufier einem regelnd 
wirkenden organischen Losemittel iibliche Polymerisationsregler 
mitverwendet werden, z.B, regelnd wirkende Verbindungen, die 
Schwefel in gebundener Form enthalten wie Mercaptane, z.B. 

10 Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Dodecyl- 
mercaptan, Thioglycol, Mercaptoessigsaure und Mercaptopropion- 
saure, AuJierdem eignen sich Allylverbindungen wie Allylalkohol 
und Butenole sowie Aldehyde wie Formaldehyd oder Acetaldehyd. 
Falls gewiinscht, kann die Polymerisation auch in Gegenwart mehre 

15 rer Regler vorgenommen werden. Sofern man bei der Polymerisation 
einen Regler einsetzt, betragen die Einsat zmengen beispielsweise 
0,05 bis 20, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf N-Vinyl 
caprolactam. 

20 Als radikalbildende Initiatoren sind vorzugssweise alle diejeni- 
gen Verbindungen geeignet, die bei der gewahlten Polymerisations 
temperatur eine Halbwertzeit von weniger als 3 Stunden aufweisen 
Man kann auch die Polymerisation zunachst bei niedrigerer 
Temperatur starten, urn sie bei hoherer Temperatur zu Ende .zu fiih' 

25 ren. Es kann dann zweckmafiig sein, mit mindestens zwei bei ver- 
schiedenen Temperaturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, 
derart, dali mit einem bei niedriger Temperatur zerfallenden In- 
itiator die Polymerisation gestartet wird, um sie dann mit einem 
bei hoherer Temperatur zerfallenden Initiator zu Ende zu fuhren. 

30 Bevorzugt werden in Wasser oder niedrigen Alkoholen wie Methanol, 
Ethanol und Isopropanol, losliche Initiatoren verwendet, bei- 
spielsweise 2, 2' -Azobis {4-methoxy-2, 4-dimethylvaleronitril) , 
2,2' -Azobis (2, 4-dimethylvaieronitril) , 2, 2' -Azobis {2-methylpro- 
pionsaurenitril) , 4 , 4 ' -Azobis ( 4-cyanovaleriansaure) , 

35 Dimethyl-2, 2' -Azobis (2-methylpropionat ) , 1, 1' -Azobis (1-cyclohe- 
xancarbonitril) , 2 , 2' -Azobis (N, N' -dimethyleneisobutyramidin) , 
(l-Phenylethyl)azodiphenylmethan, l-[ {1-Cyano-l-methyl- 
ethyl) azo] formamid, 2, 2' -Azobis (N,N' -dimethyleneisobutyrami- 
din)dihydrochlorid oder 2, 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydro- 

40 chlorid, sowie Acetylcyclohexansulf onylperoxid, Diacetylperoxydi- 
carbonat, Diisopropylperoxydicarbonat, t-Amylperneodecanoat, t- 
Butylperneodecanoat, Bis (4-chlorbenzoyl) peroxid. Bis (2, 4-dichlor- 
benzoyDperoxid, t-Butylperpivalat , Bis (3, 5, 5-trimethylhexa- 
noyDperoxid, Di-octanoylperoxid, Diisononanoylperoxid, 

45 Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis (2-methylbenzoyl) peroxid, 
Succinylperoxid, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Di-2-ethyl- 
hexylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, t-Butyl- 
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per-2-ethylhexanoat, t-But ylperisobutyrat und t-Butylpermaleinat . 
Die Auswahl des Oder der am besten geeigneten Iniatoren ergibt 
sich letztendlich aus der Temperatur, bei der die Polymerisati- 
onsreaktion ausgefiihrt werden soil. 

5 

Weniger bevorzugt, aber auch einsetzbar sind Redoxinitiator- 
systeme, bestehend z.B. aus Peroxidgruppen aufweisenden Initiato- 
ren, die durch den Zusatz von Reduktionsmitteln wie Ubergangsme- 
tallsaizen, Natriumsulf it, Natriumbisulf it , Natriumf ormaldehyd- 
10 sulfoxylat und/oder Hydrazin oder organischen Verbindungen wie 
Benzoin, Dimethylanilin und Ascorbinsaure gespalten werden. Der- 
artige Redoxinitiatorsysteme ermdglichen die Polymerisation bei 
Temperaturen, die deutlich unter der 2erf allstemperatur der Pero- 
xidgruppen aufweisenden Initiatoren liegen . 

15 

Bezogen auf N-Vinyl-E-caprolactam setzt man beispielsweise 500 bi 
50000, vorzugsweise 1000 bis 20000 ppm eines Initiators oder 
einer Mischung mehrerer Initiatoren ein. 

20 Die Polymerisation von Vinylcaprolactam kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist die diskontinuierliche 
Polymerisation in Rlihrbehaltern, die mit wirksamen Mischorganen 
wie Blatt-, Anker-, Impeller- oder Propellerriihrern ausgestattet 
sind Oder in anderen geeigneten Aggregaten wie Knetern. Die Poly- 

25 merisation wird ublicherweise in einer Inertgasatmosphare, z.B. 
Stickstoff, durchgef iihrt . Die Temperaturen bei der Polymerisation 
betragen etwa 40 bis 150, vorzugsweise 60 bis lOO^C, wobei man be 
Temperaturen, die oberhalb des Siedepunkts des Reaktionsgemisches 
liegen, die Reaktion in druckdicht verschlossenen Apparaturen 

30 unter erhohtem Druck durchfuhrt. 

Man erhalt nach dem erf indungsgemafien Verfahren waBrige Losunger 
von Poly (N-vinyl-E-caprolactam) , die wahrend der Polymerisation 
Oder nach Abschluii der Polymerisation ohne Schwierigkeit mit Was- 

35 ser zu homogenen waBrigen Losungen einer gewiinschten Konzen- 

tration verdiinnt werden konnen. Die Wasserzugabe kann dabei kon- 
tinuierlich, absatzweise oder auf einmal erfolgen. Wahrend man 
gemafl dem Stand der Technik bei der Herstellung waflriger Losungen 
von Polyvinylcaprolactam selbst feinteiliges Polyvinylcaprolactam 

40 lange in Wasser ruhren muii, erhalt man nach dem erf indungsgemalien 
Verfahren wafirige Polymerlosungen, die durch Zugabe von Wasser 
rasch auf die gewiinschte niedrigere Polymerkonzentration verdiinnt 
werden konnen. 

45 Durch geeignete Kombination von Monomerkonzentration, Polymerisa- 
tionstemperatur, Schutzkolloid, Initiator und Regler sowie der 
Konzentrationen der Einsatzstof f e erhalt man Poly (N-vinyl-e-capro 
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lactam) mit K-Werten von 10 bis 300, vorzugsweise 15 bis 200 (be- 
stimmt nach H. Fikentscher an 1 gew.-%igen wafirigen Losungen bei 
25°C) . Aus den bei der Polymerisation erhaltlichen waJirigen Losun- 
gen konnen nach dem Abkiihlen auf Temperaturen unterhalb der un- 
5 teren kritischen Losungstemperatur fiir Polyvinylcaprolactam durch 
Zugabe von Wasser rasch homogene gailert- und gelkdrperf reie waJi- 
rige Losungen hergestellt werden. 

Die waflrigen Losungen von Poly (N-vinyl-e-caprolactam) werden beis- 
10 pielsweise als Textildruckkleber, als Klebr jhstof f , als Schmier- 
mitteladditiv, als Hilfsmittel in kosmetischen Zubereitungen, als 
Waschmitteladditiv und als Opazif izierer in automatischen Ab- 
schattungssyscemen verwendet . Kosmetische Zubereitungen umfassen 
beispielsweise Haarlack und Haarspray sowie hautkosmetische 2u- 
15 bereitungen. Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhaltli- 
chen waflrigen Losungen von Polyvinylcaprolactam konnen aufierdem 
als Hilfsmittel im Bereich der Fbrderung, der Gewinnung und dem 
Transport von Erddl und Erdgas, als Klarungsmittel der Getranke- 
industrie, als Waschmitteladditiv als Hilfsmittel in der Agroche- 
20 mie, z.B. als Strukturverbesserer fiir Ackerboden und zum Be- 

schichten von Saatgut, zur Herstellung von Wirkstoff zubereitungen 
in pharmazeutischen oder Diingemittelf ormulierungen eingesetzt 
werden, die den Wirkstoff langsam abgeben, zur Reinigung von Ab- 
wassern sowie als Hilfsmittel in der Fotoindustrie . 

25 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%, die Telle 
sind Gewichtsteile . Die K-Werte der Polymerisate wurde nach 
H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, S. 58-63 und 71-74 
(1932) in 1 ^iger waJiriger Losung bei 25^C ermittelt . 

30 

Beispiele 

In einer zylindrischen Riihrapparatur, die mit einem Ankerruhrer 
und RuckfluOkuhler ausgestattet war, wurden unter Stickstoff- 
35 atmosphare die in Tabelle 1 genannten Einsatzstof f e in den ange- 
gebenen Mengen vorgelegt und unter Riihren auf 70 bzw. 75°C er- 
warmt. Nachdem die daraufhin einsetzende exotherme Reaktion been- 
det war, wurde die Masse fiir 0,25 bis 2 h bei einer Temperatur 
des Heizbads von 90°C nachgeriihrt. 

40 

Im Fall der Vergleichsbeispiele lagen hochzahe bis glasartige 
Polymermassen vor, die von Wasser umgeben waren und die vom 
Ankerruhrer nicht mehr durchmischt werden konnten. Bei den Bei- 
spielen erhielt man gut bewegliche, gut durchmischbare homogene 
45 Polymer-in-Wasser-Suspensionen . 



8 

Nach dem Entfernen des Heizbades erfolgt dann entweder innerhalb 
von 3 h die kontinuierliche Zugabe von kaltem Wasser zum Einstel- 
len der gewunschten Polymerkonzentration oder lediglich ein Ab- 
kuhlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur innerhalb von 
5 1 h. Bei den er f indungsgemafien Beispielen war kein weiteres Nach- 
ruhren notwendig. Die Losungen waren homogen und frei von jegli- 
chen Gailert- und Gelkorpern. Die nach den Vergleichsbeispielen 
hergestellten Polymeren konnten nicht ohne weiteres mit Wasser 
verdunnt werden, sondern muJiten langere Zeit geriihrt werden, vgl. 

10 die in der Tabelle angegebenen Nachriihrzeiten , Erst dann lagen 
bei den Vergleichsbeispielen homogene Losungen vor. Bei den 
Vergleichsbeispielen 3 und 4, bei denen Sulf obernsteinsaure- 
bis {2-ethylhexylester)Natriumsalz als Emulgator eingesetzt wurde, 
war ein erheblicher Teil an ungelostem Polymer am Ruhrorgan ver- 

15 blieben. 

Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 6 wurden jeweils in einem 
Laborkneter durchgef iihrt . 
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Tabelle 



5 



15 



20 



Bsp. 


Vgl.Bsp. 


N-Vinyl-E- 

Caprolactam 

Teile 


Wasser 
Teile 


Schutz- 
koiloid 
Teile a) 


Initia- 


Monomer- 
konz 


1 




300 


259 


7,5 


A 


Y 


46 % 




1 


"3 r> 


252 




Y 


46 % 


2 




"inn 

300 


620 


7,5 


A 


Y 


29 % 




2 


300 


610 




Q 


Y 


30 % 




3 


300 


660 


15 


Q 


Y 


28 % 




4 


300 


694 


60 


Q 


Y 


27 % 


3 




300 


685 


15 


A-' 


Z-' 


29 % 




5 


300 


655 




2"' 


30 % 


4 




300 


130 


30 


A") 


Y-> 


67 % 




6 


300 


130 




Y-' 


67 % 


5 




300 


650 


15 


B 


Y 


28 % 


6 




300 


650 


15 


C 


Y 


28 % 


7 




300 


650 


15 




Y 


28 % 


8 


300 


650 


15 




Y 


28 % 


9 




300 


650 


15 


E 


Y 


28 % 


10 


300 


650 


15 


F 


V 


28 % 


11 




300 


650 


15 


G 


Y 


28 % 


12 




300 


650 


15 


H 


y 


28 1 
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10 



10 



Rcr* Vol B^D 


Wasser- 
zugabe^' 
Telle 


Nach- 
riihr- 
zeit 


Aussehen 
des 
Prod, 
bei 23°C 


Fest- 
stof f- 
gehalt^' 
[%] 


Visko- 
si- 

tat ' ' 


K-Wert^) 


1 - 


ISO 




homogen 


30,4 


21 s 


71,3 


1 

— 1 


350 

1^ \J 


>24h 


inhomog . 


29,4 


18,5 s 


67,2 


0 _ 






homogen 


31,4 


21 s 


73,7 


_ 9 




>24h 


inhomog. 


18,5 


17 s 


67,9 


o 

— J 




12h 


inhomog. 


29,1 


14,1 s 


schaumt 


A 

— H 






homogen 


30,7 


11,5 s 


44,0 


3 






homogen 


31,1 


17,5 s 


68,2 


- 0 




>24h 


inhomog . 


29,1 


14,5 s 


schaumt 




620 
\j ^ \j 




homogen 


32,5 


17,5 s 


73,0 


— b 


sso 


>5h 


inhomog . 


31,1 


25 s 


78,5 


5 






homoQen 


30,1 


18 s 


70,6 


6 






hnmocipn 

iiWiiiXii/ y ^ ** 


31,4 


26 s 


schaumt 


7 - 






homocren 


29, 8 


18 s 


74,3 


8 








30, 4 


20 s 


74,1 


9 




-z 


homogen 


30,2 


26,5 s 


84,0 


10 






homogen 


30,4 


18,5 s 


72,7 


11 






homogen 


30,0 


18 s 


69, 1 


12 






homogen 


29,9 


17 s 


67,4 
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a) A = 

B - 
C = 

D = 

E = 

F = 

G = 

H = 

Q = 



b) 



40 



Z = 



teilverseiftes Polyvinylacetat , Verseif ungsgrad 

88 mol-%; Viskositat (4%ige ws.Losung, 25-0 26 mPa-s 

Poly^N-vinylpyrrolidon) , K-Wert 90 (1 % in Wasser) 

Poly(natriumacrylat), K-Wert 110 (Saureform, 1 % in 

Wasser) 

Polyether, vgl. 1 und m 
Polyethylenimin, Molmasse 1,2 Mio . 
Hydroxyethylcellulose, Substitutionsgrad 2,5 
Hydroxypropyl-Kartoffelstarkeether 

Gelatine 

Sulfobernsteinsaure-bis{2-ethylhexyiester)Natriumsal2 

0,5 Telle 2,2'-Azobis{2-methylpropionsaurenitril) in 
100 Teilen Methanol 

0,85 Telle 2, 2' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid 
in 50 Teilen Wasser; Lsg. wurde mit NaOH neutralisiert 



45 
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c) in der Flotte 

d) Jcontinuierlich wahrend 3 h 

e) von Ungeiostem abgetrennte Losung 

f) Auslaufviskositat Ford-Becher Diise 0 4 mm einer 5,9 %igen 
5 Losung bei 23°C 

g) 1 % in Wasser 

h) teilverseiftes Polyvinylacetat , Verseif ungsgrad 88 mol-%, 
Viskositat (4 %ige Ws. Losung, 25^C) , 18 mPa-s 

i) 0,5 Teile 2, 2' -Azobis ( 2-methylpropionsaurenitril) in 20 Tei- 
10 len Methanol 

1) Polyethylenglykol, M =• ca. 35000 

m) Polyethylenglykol-Polypropylenglykol-Polyethylenglykol Block- 

copolymer, M = ca. 14000, HLB = 16 
n) Zusatz von 0,3 Teilen Mercaptoethanol als Regler 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung waAriger Losungen von Poly(N-vi- 

5 nyl-e-caprolactam) durch Polymerisieren von N-Vinyl-e-capro- 

lactam in waiirigem Medium in Gegenwart von Polymerisationsi- 
nitiatoren, dadurch gekennzeichnet , dali man die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die ein- 
gesetzten Monomeren, eines wasserloslichen, polymeren Schutz- 
10 kolloids durchfiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daii man 
als Schutzkolioid ein wasserlosliches synthetisches Polymer 
einsetzt . 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daii 
man als wasserlosliche synthetische Polymere Polyvinyl- 
alkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyacrylamid, Polymethacrylamid, Carboxylatgruppen enthal- 

20 tende Polymerisate, Polyalkylvinylether und Mischungen der 

genannten Polymeren einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als wasserlosliche synthetische Polymere 

25 Poiyvinylalkohol und/oder teilverseiftes Polyvinylacetat mit 

einem Verseif ungsgrad von 50 bis 99,9 mol-% verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali man 
wasserlosliche naturliche Polymere einsetzt. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als wasserlosliche naturliche Polymere Gelatine, Pektine, 
Alginate, Casein, Starke, Methylcellulose, Hydroxypropyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose oder deren Mischungen ein- 

35 setzt. 

7. Verwendung der gemaB den Anspriichen 1 bis 6 erhaltlichen wali- 
rigen Losungen von Poly (N-vinyl-E-caprolactam) als Textil- 
druckkleber, als Klebrohstof f , als Schmiermitteladditiv, als 

40 Hilfsmittel in Zubereitungen, als Waschmitteladditiv und als 

Opazifizierer in automatischen Abschattungssystemen. 



45 
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